Abstract (Basic) : DE 19540951 A 

A water-absorbent, foamed, crosslinked polymer is claimed. The 
polymer is prepared by (1) foaming a polymerisable aqueous mixture 

(M) 

by dispersion of fine bubbles of a gas inert to radicals, and (II) 
polymerising the foamed mixture to give a foamed hydrogel, with 
adjustment of the water content of the foamed polymer to 1-45 wt . % . 

(M) 

comprises (a) monoethylenically unsaturated monomers with acid grou 

ps, 

at least 50 mols.% neutralised; (b) optionally other monoethylemca 
unsaturated monomers; (c) crosslinkers ; (d) initiators; (e) 0.1-20 

wt . % 

of one or more surfactants; (f) optionally one or more solubilisers 

and (g) optionally thickeners, foam stabilisers, polymerisation 
controllers, fillers and/or agents for forming cell nuclei. , 
The preparation process is also claimed. 

USE - The foamed polymer is used, optionally as a powder of 
particle dia. 150 microns-5 mm. in sanitary articles for absorption 

of 

body fluids, in bandages for covering wounds as sealant, as soil 
improver, as packaging material, and (as powder) "as a replacement f 

or 

soil, for cultivating plants (claimed) . Sanitary articles include 
babies 1 nappies, sanitary towels and incontinence articles . Other 
applications are dewatering. of sludges and aqueous oils, thickening 

of 

aqueous lacquers e.g. for disposal of residues of used aqueous lacq 

uers 

by adding foamed super-absorber powder to the residue. 

ADVANTAGE - The foam mixture is stable for up to 6 hours, can b 

shaped as required and polymerises without change of shape. The 
consistency of the foam can be varied. Any waste foam can be recycl 

ed. 
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Scraper rod for coating unit, in particular, for coating paper and 

cardboard sheeting 
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©Wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzte Poiymerisate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

@ Wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzte Poiyme- 
risate, die erhaltlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, 
die 

(a) Sauregruppen enthaitende monoethylenisch ungesattig- 
te Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert 
sind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, 

(c) Vemetzer, 

(d) Initiatoren. 

(e) 0,1 bis 20 Gow.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisetoren, Poly- 
merisationsregler, Fullstoffe und/oder Zellketmbildner 

tenthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen 
Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases erfolgt, 
- und mmj 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung 
eines schaumformige n Hydrogels und Einstellen des Was- 
sergehslts des schaumformigen Polymerisats auf 1 bis 45 
Gew,-%, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Korperfius- 
sigkeiten eingesetzt werden und im Verba nd mate rial zur 
Abdeckung von Wunden. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder aingereichten Unto Hog en entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate, Verfahren zip* ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung in Sanitararrikeln, die zur Absorption von Kdrperflussigkeiten und in Ver- 
5 bandmaterial zur Abdeckung von Wunden eingesetzt werdea 

Wasserabsorbierende, vernetzte Polymerisate werden als Superabsorber oder superabsorbierende Polymere 
bezeichnet, weQ sie in der Lage sind, ein Vielfaches ihres Eigengewichtes an wiBrigen FlOssigkeiten unter 
AusbDdung von Hydrogelen aufzunehmen. In der Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Wtndeln zur 
. Absorption von Urin eingesetzt Die Superabsorber haben die Eigenschaft, die absorbierte Flussigkeit auch 
10 unter mechanischer Belastung zurQckzuhalten. 

Um die anwendungstechnischen Eigenschaften von Superabsorbern zu variieren, sind zwei unterschiedliche 
Typen von Schaumen bekannt, (1) Mischungen, die Superabsorber in einer geschaumten Matrix enthahen, und 
(2)Schaume,die aus einem superabsorbierenden Material bestehen. 

Ein unter die Kategorie (1 ) fallender Schaum wird beispielsweise aus einer Mischung hergestellt, die einerseits 
15 Komponenten fur die Bildung eines Polyurethanschaums und andererseits polymerisierbare Monomere, einen 
Vernetzer und einen Polymerisationsinitiator zur Herstellung eines Superabsorbers enthalt Aus einer solchen 
Mischung wird in einer Polykondensationsreaktion aus den Polyurethankomponenten der Schaum gebildet, der 
den durch Polymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form eines interpenetrierenden 
Netzwerkes enthalt, vgL US-A-4 725 628, US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391. 
20 Aus der US-A-4 985 467 ist ein Polyurethanschaum bekannt der einen Superabsorber chemisch gebunden 
enthalt Aufierdem sind Kombinationen von Latex-Schaumen bekannt, in die nach dem SchaumprozeB superab- 
sorbierende, feinteilige Materialmen eingearbehet werden, vgL EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 

Zu der Kategorie (2) von Schaumen gehdren beispielsweise solche Produkte, die dadurch erhalten werden, 
daB man einen vorgefertigten Superabsorber in einem Extruder mit einer Polyhydroxyverbindung und einem 
2s Treibmittel bei erhdhter Temperatur mischt Betm Auspressen der Mischung aus dem Extruder bildet sich der 
Schaum. Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, US-A-4 415 388 und GB-A-2 136 813 
beschrieben. 

Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 154 sind Verfahren zur Herstellung von Schaumen bekannt, wobei man 
ein wasserquellbares, OOOH-Gruppen tragendes Material mit einem Treibmittel aufschaumt, das in einer 
30 Neutralisienmgsreaktion mit den COOH-Gruppen des Polymeren das Treibgas freisetzt 

Gemafi den Angaben in der WO-A-94/22502 werden superabsorbierende Schaume auf Basis von vernetzten, 
teilweise ne utralisi ert en Polycarboxylaten dadurch hergestellt daB man eine Monomermischung mit einem in 
Wasser unldsfichen Treibmittel schaumt das einen Siedepunkt unterhalb von 50° C hat, und den Schaum 
praktisch gleichzertig mit dem Schaumen auspofymerisiert 
35 Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Superabsorber bekannt, wobei man eine wdBrige 
Monomermischung, die eine Olphase emulgiert enthalt polymerisiert Das 01 wirkt hierbei als Platzh alter fur die 
spateren Poren des Schaums und wird nach beendeter Polymerisation beim Trocknen des schaumfOrmigen 
Materials durch Verdampf en entf ernt 

Aus der WO-A-88/09801 ist bekannt daB man hydrophfle Polymere, z. B. Polynatriumacrylat in Gegenwart 
40 von Vemetzern wie Polyepoxiden und Treib mitt ein durch Erwarmen zu einem schaumformigen Superabsorber 
verarbeiten kann. 

Zur Herstellung schaumfdrmiger Superabsorber ist aufierdem eine Arbeitsweise bekannt bei der man Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate oder Kohlendioxid als Treibmittel zu einer Mischung aus Carboxyigruppen tragenden 
Monomeren, Vemetzungsmittel und Polymerisadonsinitiator zusetzt, wobei zeitgieich mit der Zugabe des 

45 Treibmittels oder kurz darauf die Polymerisation der Monomeren gestartet wird. Der Superabsorber erhah 
durch das bei der Neutrafisationsreaktion gebildete Kohlendioxid eine Schaumstruktur, vgL EP-A-2 954 438 und 
US-A-4 808 637. Nachdem aus der WOA-95/02002 bekannten Verfahren wird ein schaumf Ormiger Superabsor- 
ber im AnschluB an die Herstellung mit einer und mehreren zur nachtragiichen Oberflachenvernetzung reak- 
tionsfahigen Verbindungen versetzt und auf eine Temperatur von 100 bis 300° C erhitzt 

50 Bei den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von superabsorbierenden Schaumen erfolgt die 
Bildung des Schaums und die Polymerisation entweder synchron oder nur unwesentlich zeitlich versetzt Die 
noch nicht auspolymerisierten Sch£ume haben nur eine geringe Standzeit meistens betragt sie nur wenige 
Minutea Nachteilig bei den oben angegebeneh Verfahren ist beispielsweise der Einsatz grdBerer Treibmittel- 
mengen, insbesondere der Einsatz von FCKW im Fall der WO-A-94/22502. 

55 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, schaumfdrmige Superabsorber zur VerfQgung zu steUen. Eine 
weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung schaumfdrmiger 
Superabsorber aufzuzeigea 

Die Aufgaben werden erfindungsgemaB geldst mit wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Poly- 
merisaten, die erhaltlich sind durch 

GO 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthahende monoethylenisch ungesSttigte Monomere, die zu mindestens 50 MoI-% 
neutralisiert sind, 

fb) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere, 
65 (c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 
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(g) gegebenenfafls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, FOllstoffe und/oder ZeD- 
keimbildner t . 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen ernes gegenttber Radikalen inerten 
Gases erfolgt, und , . , 

(II) Polymerisieren der gesch&umten Mischung unter Bildung eines schaumfdrmigen Hydrogels und Em- 
stellendes Wassergehalts des Polymerisats auf 1 bis 45 Gew.-%. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaum- 
ftrmigen, vernetzten Polymerisaten, wobei man eine polymerisierbare waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethyienisch ungesattigten Monomeren, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiert sind, 

(b) gegebenenf alls anderen monoethyienisch ungesattigten Monomeren, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f) gegebenenf alls mindestens einem Losevermittler und 

(g) gegebenenfafls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polyraerisationsreglern, FOllstoffen und/oder Zell- 
keimbildnem 

in einer ersten Verf ahrensstuf e durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenQber Radikalen inerten Gases 
schaumt und den so erhaltenen Schaum in einer zwehen Verfahrensstufe unter Bildung eines schaumfdrmigen 
Hydrogels porymerisiert und den Wassergehait des schaumfdrmigen Hydrogels auf 1 bis 45 Gew.-% einstellt 

Erfindungsgemafl wird eine polymerisierbare waBrige Mischung zu einem Schaum verarbeitet, der verarbei- 
tungsstabil ist und beliebig geformt werden kann. Die polymerisierbare waBrige Mischung enthait als Kompo- 
nenten (a) Sauregruppen enthaltende monoethyienisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiert sind. Solche Monomere sind beispielsweise monoethyienisch ungesattigte C 3 - bis Cw-Carbonsauren 
oder Anhydride, beispielsweise Acryisaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsfiure, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Gtraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 
Fumarsaure. 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen auBerdem monoethyienisch ungesattigte Sulfonsauren in Betracht, 
beispielsweise Vinylsulfonsaure, AUylsulfonsaure, Sulfoethyiacrylat, Sulfoethyimethacrylat, Sulfopropylacryiat, 
Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsiilfonsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonsau- 
re, Vinylphosphorsaure, Aliylphosphonsaure und 2-AcryIamido-2-methyIpropansuIfonsaure. Die Monomeren 
kdnnen allein oder in Mischung untereinander bei der Herstellung der Superabsorber eingesetzt werden. 
Bevorzugt eingesetzte Monomere der Gruppe (a) sind Acryisaure, Methacrylsaure, Vinylsnlfonsaure, Acrylami- 
dopropansulfonsaure oder Mischungen dieser Sauren, z. B. Mischungen aus Acryisaure und Methacrylsaure, 
Mischungen aus Acryisaure und Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen aus Acryisaure und Vinyisui- 
fonsaure; 

Die Monomeren sind zu mindestens zu 50 Mol-% neutralisiert Zur Neutralisation verwendet man beispiels- 
weise Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge 
oder Kahlauge ein. Die Neutralisation kann je doch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencar- 
bonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydroygencarbonate 
oder Ammoniak vorgenommen werden. Die Sauregruppen der Monomeren werden vorzugsweise zu minde- 
stens 65 Mol-% neutralisiert. 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenfalls Monomere der Gruppe (b) enthalten. Hierunter 
sollen andere monoethyienisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mit den Monomeren (a) und (c) 
copolymerisierbar sind. Hierzu geharen beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethyienisch ungesattig- 
ten Carbonsauren, z. B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylfonnamid, Acrylnitril und Methacrylnitril, Dial- 
kyidiaflylammoniumhalogenide wie DimethyldkUylammoniumchlorid, DiethyldiaUylanimoniumchlorid, Allylpi- 
peridiniumbromid, N-Vmylimidazole wie z. a N-Vinylimidazol, 1 - VmyJ-2-methylimidazol und N-Vmylimidazoli- 
ne wie N-Vmyiimidazolin, l-Vmyl-2-methylimidazoHn, l-Vinyl-2-emyflinidazolin oder l-VmyI-2-propyiimidazo- 
lin, die in Form der freien Basen, in quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden 
kdnnen. AuBerdem eignen sich Dialkylaminoalkyiacrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate, Dimethylamino- 
ethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat und Diemylaminoethylmethacrylat Die 
basischen Estera werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz eingesetzt Weitere geeignete 
Verbindungen der Gruppe (b) sind beispielsweise Vinylester von gesattigten Ci- bis GrCarbonsauren wie 
Vmylformiat, Vinylacetat oder Vinyl propionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
wie z. B. Ethyl vinylether oder Butyivinylether, Ester von monoethyienisch ungesattigten Cr bis Cs-Carbonsau- 
ren, z. B. Ester aus einwerttgen C|- bis Qg-Alkoholen und Acryisaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbe- 
ster von Maleinsaure, z. B. Maleinsauremonomethylester und Hydroxyalkylester der genannten monoethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropyiacrylat Hydroxybutylacrylat, 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmethacrylat, N-Vinyllactame wie N 
VUiylpyrroOdon oder N-Vinylcaprolactam, Acryisaure und Methacryisaureester von alkoxylierten einwertigen, 
gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoodd und/oder 
Propyienoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, so wie Monoacryisaureester und Monomethacrylsauree- 
ster von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykot wobei die Molmassen (Mn) der Poryalkylenglykole bei- 
spielsweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Monomere der Gruppe (b) sind alkylsubstituierte 
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Styroie wie Ethyls tyrol oder tert ButylstyroL Die Monomeren der Gruppe (b) kdnnen aucfa in Mischung bei der 
Copolymerisation mit den anderen Monomeren eingesetzt werden, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hy- 
droxyethylacrylat in beliebigem Vernal tnis. 
Die Mon meren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethyl enisch ungesattigte Doppelbindungen. Beispiele fOr 

5 solche Monomere, die bei Polymereadonsreaktionen ublicherweise als Vernetzer eingesetzt werden, sind 
N,N'-Methylen-bUacrylaniid, PcSyethylenglykoIdiacrylate und Polyethylenglykoldimethacryiate, die sich jeweils 
von Potyethyienglykolen ernes Molekulargewichts von 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ablehen, Trime- 
thylolpropantriacrylat Trimethylolpropantrirn et h a crytat. EthylengrykoldlacTyUt-PropylengryfcoldiaciTlat, But- 
andioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacryiat, Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopoly- 

io merisaten aus Ethylenoxid und Propyienoxid, zweifach bzw. dreifach mit Acryisaure oder Methacryisaure 
veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit TriaJlylainin, Tetrallylethylendianiin, Di vinyl- 
benzol, Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
126 bis 4000, THmetbylolpropandiallylether, Butandioldrvinylether, Pentaerythritttrialrylether und/oder Diviny- 
lethylenharnstoff. Vorzugsweise setzt man wasserldsliche Vernetzer ein, z. B. N,N'-MethyIen-bbacrylamid, Pory- 

15 ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich von Additionsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols ablehen, Vinyiether von Additionsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldiraethacrylat oder 
Triacrylate und Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an ein Mol Glycerin, 
Pentaerythrittriallyl ether und/oder DmnylharnstofF. 

20 Als Vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht die mindestens eine polymerisierbare ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe und mindestens eine weitere funktioneUe Gruppe enthalten. Die funktionelle Gruppe 
dieser Vernetzer muB in der Lage sein, mit den funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Carboxylgruppen 
oder Sulfonsauregruppen der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise 
Hydroxy!-,, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen. 

25 Als Vernetzer kommen auBerdem solche Verbindungen in Betracht, die mindestens zwei funktioneUe Grup- 
pen tragen, die mit Carboxyl- und Sulfonsauregruppen der eingesetzten Monomeren der Gruppe (a) reagieren 
kdnnen. Die geeigneten funktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, <L h. Hydroxy!-, Amino-, Epoxi-, 
Isocyanat-, Ester-, Amide- und Aziridinogruppen. Beispiele fur solche Vernetzer sind Ethylenglykol, Diethyleo- 
glykol, Trietrrylengrykol, Tetraethyienglykol, Poryethylenglykol, Glycerin, Polygrycerin, Propylenglykol, Dieth- 

30 anolarnin, Triethanolamin, Polypropytenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Sorfoi- 
tanfettsaure ester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Polyvinylalkohot Sor- 
bit, Polygrycidylether wie Ethylenglykoldiglycidylether, Polyethylengrykoldiglycidylether, Glycerindiglycidylet- 
her, Grycerinporyglycidyiether, Diglycerinpolygiyctdylether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolygrycidy- 
lether, Pentaerythritpolyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, 

35 - Pofyaziridmverbindungen wie 2^-Bishydroxymethylbutanol-tris[3-( 1 -aziridinyljpropionat J 1,6-Hexamethyten- 
diethylenhamstoff, Diphenylmethan-bis^^'-N^I'-diethylenharnstoff, Halogenepoxyverbindungen wie Epi- 
chlorhydrin und a-Methylflcorbydrin, Polyisocyanate wie 2, 4-Toluytendnsocyanat und H exame thyiendiisocya- 
nat, Alkylencarbonate wie l,3-DioxoIan-2-on und 4-Methyl-l3-dioxoian-2-on, polyquateraare Amine wie Kon- 
densadonsprodukte von Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von DiaOyldimethylammo- 

40 niumchlorkl sowie Homo- und Copolymerisate von Dimethylaminoethyi(meth)acryIat, die gegebenenfalls mit 
beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind. 

Weitere geeignete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in der Lage sind, ionische Vernetzungen 
auszubilden. Beispiele fur solche Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Aluminiumionen. Diese 
Vernetzer werden beispielsweise als Hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate der waBrigen polymeri- 

45 sierbaren Losung zugesetzt 

Weitere geeignete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die ebenf alls in der Lage sind, ionische Vernetzun- 
gen auszubilden, beispielsweise Polyamine oder deren quaternierte Salze. Beispiele fur Polyamine sind Ethylen- 
diamin, Dietiiylentriamin t TriethylentetTamin, Tetraethylenpentarain, Pentaethylenhexamin und Polyethylenimi- 
ne sowie Poryvinylamine mit Molmassen von jeweils bis zu 4 000 000. 

so In einer bevorzugten Ausfflhrungsform der Erfmdung werden zwei unterschiedliche Vernetzer eingesetzt* 
von denen der eine wasserldsHch und der andere wasserunldslich ist. Der hydrophUe Vernetzer, der in der 
waBrigen Phase der Reaktionsmischung loslich ist, bewirkt in konventioneller Weise eine relativ gleichmaBige 

Vernetzung des entstehenden Polymeren, wie es bei der HersteDung eines Superabsorbers Dblich ist Der 

hydrophobe Vernetzer, der in der polymerisierbaren wfiBrigen Mischung unlOslich bzw. darin nur begrenzt 
55 iQslich ist reichert sich in der Tensidgrenzschicht zwischen der Gasphase und der pofymerisierb aren waBrigen 
Phase an. Dadurch wird bei der nachfolgenden Polymerisation die Oberflache des Schaums starker vernetzt als 
der innere Tefl des Surjerabsorberhydrogels. Man erhalt dadurch einen Kern-Schale-Aufbau des Schaums 
onmittelbar bei der Herstellung des Superabsorberschaums. Eine solche starke oberflachliche Vernetzung eines 
Superabsorbers chaums ist bei den bekannten Herstellverfahren des Standes der Technik nur dadurch mdglich, 
50 dafi man einen bereits gebfldeten schaumfOrmigen Superabsorber nachtraglich oberflachlich vernetzt Fur diese 
Nachvernetzung ist bei konventioneller Arbeitsweise ein eigener Proze&schritt notwendig, der bei dem Verfah- 
ren der vorliegenden Erfmdung entf alien kann. 

ErfindungsgemaBe Produkte mit einem fCern-Schale-Aufbau zeigen gegenuber homogen vernetzten Proben 
hinsichtlich der Aufnahmegeschwindigkeit Verteilungswirkung und Gelstabultat deutlich verbesserte Eigen- 
65 schaften. Mit Ausnahme polyvalenter Metallionen sind alle oben beschriebenen wasserunl6slichen Vernetzer, 
die den unterschiedlichen Gruppen zugeordnet werden kdnnen, geeignet, urn Schaume mit einem tCern-Schale- 
Aufbau herzusteUen, d. h. Schaume, bei denen die gesamte Oberflache starker vernetzt ist als die darunter 
fiegende Schicht, die oben als Kernschicht bezeicfanet wurde. Besonders bevorzugte hydrophobe Vernetzer sind 
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Diacrylate oder Dimethacrylate der Divinylether von Alkandiolen mit 2 bis 25 O Atomen (verzweigt, linear, mit 
beliebiger Anordnungder OH-Gruppen) wie z. B. 1,3-Propandiol, 1,4-ButandioI, 1,6-Hexandiol Neopentylglycol, 
1.9-Nonandiol oder 1,2-Dodecandiol, Di- f Tri- oder Polypropyienglycoldiacrryate oder -dimethacrylate, Allyl- 
acrylat, Aflylmethacrylat, Dhrinylbenzol Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat, AJIylglycidylether und Bis- 
glycidylemer der oben auf gefflhrtenAlkandiole. 5 

Geeigaete hydrophile Vernetzer sind beispielsweise N^'-Methyienbisacrylamid, Polyethyienglycoldiacrylate 
oder -dimethacrylate mit einem Molekulargewicht Mn von 200 bis 4000, Dinvinyiharnstoff, Triauylamin, Diacry- 
late oder Dimethacrylate von Addidonsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Poryols oder das Triacryiat eines Additionsprodukts von 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin und Vinyiether 
von Addidonsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols. ... 10 

Die Monoraeren der Gruppe (a) sind in der polymerisierbaren waBrigen Mischung beispielsweise in Mengen 
von 10 bis 80 und vorzugsweise 20 bis 60Gew.-% erithaltea Die Monomeren der Gruppe (b) werden nur 
gegebenenfalls zur Modifizierung der Superabsorberschaume eingesetzt und konnen in Mengen bis zu 50, 
vorzugsweise in Mengen bis zu 20 Gew.-% in der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthalten sein. Die. 
Vernetzer (c) sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 0,001 bis 5 und vorzugsweise von 0,01 und is 
2 Gew.-% vorhanden. ( 

Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation kdnnen alle unter den Porymerisatioiisbedingungen Radika- 
le bildende Initiatoren verwendet werden, die Qblicherweise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt 
werdea Auch eine Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymeri- 
sierbare, waBrigc Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren 20 
der obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren aiisge- 
15st werden. . 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen samtiiche unter den Polymerisations bedingungen in Radikale zerfal- 
lende Verbindungen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azover- 
bindungen und die sogenannten Redoxkatarysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserl6slichen Initiatoren. 25 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. 
Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kalhimperoxodisulfat Mischungen aus Wasserstoffper- 
oxid und Natriumperoxodisulfat kdnnen in jedem beliebigen Verhaltnis verwendet werden. Geeignete organi- 
sche Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethyiketonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cu- 
molhydroperoxid, tert-Amylperpivalat, tert-Butyiperpivalat, tert-Butylperneohexanoat, tert-Butyiperisobuty- 30 
rat, tert.-Butyiper-2-ethylhexanoat, tert-Buryiperisononanoat, tert-Butyipermaleat, tert-Butylperbenzoat, Di- 
{2-ethyihexyi)-peroxydicarbonat, Dicyclohexyiperoxydicarbonat, Di^terL-butyl^ohexylJperoxydic^rbonat, 
Dimyristyl-peroxydicarbonat, Diacetylperoxydicarbonat, Allylperester, Cumyiperoxyneodecanoat, terL-Butyl- 
per-3£,5-tri-niethylhexanoat, Acetylcyclohexyisulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und 
tert-Amylperneodekanoat Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserldsliche Azostarter, z. B. 35 
2^-Azobis-(2-amkimopropan)dmydrocUorH 2^-Azobis-(N^'-4imethyIen)isobu^ 

2^Carbamoytazo)isobutyronitril, 2^-Azobis[2^2'-iinidazoHn-2-yI)propan]d^y und 4,4'-Azobis- 

(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in ubtichen Mengen eingesetzt, z. B. in 
Mengen von <V>1 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 

Als Initiatoren kommen auBerdem Redoxkatalysatoren in Betracht Die Redoxkatalysatoren enthalten als 40 
oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Kom- 
ponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder AJkalimetall-hydrogensulfit, -sulfit 
•thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-II-ionen oder Silberionen oder Natriumhy- 
droxymethylsulfoxylat Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriums ulfrt Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 45 
verwendet man beispielsweise 3- 10~ 6 bis 1 Mol-% der rednzierenden Komponente des Redoxkatarysatorsy- 
stems und 0,00 1 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung ausldst, verwendet man flblicher- 
weise als Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um sogenannte a-Spalter, 
H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-De- 50 
rivate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, Anthrachmon-Derivate,Tnioxanton-peri- 
vate, Curaarin-Derivate, Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikal- 
bildner, substituierte Hexaarymisimidazole oder Acyiphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2-{N,N-Dimethy- 
Ianuno^ethyl^azidocinnamat, 2<N^-Dimemylamino)-ethyl-4-azidonaphthylketon, 2-<N,N-Dimethylami- 
no)-ethyl-4-azidobenzoat, 5-Azido-l-naphmyl-2MN^-dimemylamino)ethylsulfon, N-(4-Sulfonylazidophe- 55 
nyl)maleinimid, N-Aceryl-^sutfonylazkloanilin, 4-SulfonyIazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacyibromid, 
p-Azidobenzoesaure, 2^-Bis(p-azidobenzyIiden)cycIohexanon und 2^-Bis(p-azidobenzyuden)-4-methylcycIoh- 
exanon. Die Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, flblicherweise in Mengen von 0,01 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewendet 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen enthalten als Komponente (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens 60 
eines Tensids. Die Tenside sind fur die Herstellung und die Stabilisierung des Schaums von entscheidender 
Bedeutung. Man kann anionische, kationische oder nichtionische Tenside oder Tensidmischungen verwenden, 
die miteinander vertrfiglich sind. Man kann niedermolekulare oder auch polymere Tenside einsetzen, wobei sich 
Kombinationen unterschiedlicher oder auch gleichartiger Typen von Tensiden als vorteilhaft herausgestellt 
haben. Nichtionische Tenside sind beispielsweise Additionsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- 65 
oxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Alkohoie, Amine, Phenole, Naphthoic oder Carbonsauren. Vorteil- 
haft setzt man als Tenside Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Ato- 
me enthaltende Alkohoie em. wobei (fie Additionsprodukte pro Mol Alk hoi 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder 
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Propylen xid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthalten die Alkyienoxid-Einheiten in Form von 
Bldcken oder in statistischer Verteilung. Beispiele fur nichtionische Tenside sind die Additionsprodukte von 7 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettaikohol Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfettaiko- 
hol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol TalgfettalkohoL Weitere handelsubliche nichtioni- 

5 sche Tenside best ehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-Alkoh len mit 5 bis 12 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol, insbesondere mit 7 Mol Ethylenoxid. Weitere handelsubliche nichtionische Tensi- 
de werden dutch Ethoxylierung von Rizinusdl erhalten, Pro Mol Rizmus&l werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert Weitere handelsfibliche Produkte sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 
Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfettaikohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol ernes 

io Cu/Cis-Oxoalkohols, oder die Umsetzungsprodukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Cis/Cis-Oxoal- 
kohols. Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolalkoxylate wie beispielsweise p-tert-Butylphenol, 
das mh 9 Mol Ethylenoxid umgesetzt ist, oder Methylether von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines C12- bis 
Cis-Alkohob und 7,5 Mol Ethylenoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside kfinnen beispielsweise durch Veresterung mit Schwefelsaure 

15 in die entsprechenden Schwefelsaurehalbester fiberfuhrt werden. Die Schwefelsaurehalbester werden in Form 
der Alkalimetall- oder Ammoniums alze als anionische Tenside eingesetzt. Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Schwefelsaurehalbestern von Additionsprodukten von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Alkylbenzolsul- 
fons&ure oder von Alkylphenolethersulfaten. Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlich. Beispiels- 

20 - weise sind das Natriumsalz eines Schwefels&urehalbesters eines mh 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten 
C13/C1 s-Oxoalkohols, das Triethanolaminsalz von Dodecylbenzolsulfonsaure; das Natriumsalz von Alkylpheno- 
lethersulfaten und das Natriumsalz des Schwefels&urehalbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethy- 
lenoxid mit 1 Mol Talgfettaikohol handelsQbliche anionische Tenside. Weitere geeignete anionische Tenside sind 
Schwefelsaurehalbester von Cii/Qs-Oxoalkoholen, Paraffinsulfonsauren wie Cis-Alkylsulfonat, alkylsubstitu- 

25 ierte Benzols ulfonsauren und alkylsubstituierte Naphthalinsulfonsauren wie Dodecylbenzolsulfonsfiure und 
Di-n-butylnaphthalinsulfonsfiure so wie Fettalkoholphosphate wie Cts/Cis-Fettalkoholphosphat. Die polyraeri- 
sicrbare waBrige Mischung kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem anionischen Tensid 
oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. 
Auch kationische Tenside sind geetgnet Beispiele hierfur sind die mit Dimethylsulfat quaternierten Umsetzungs- 

30 produkte von 6\5 Mol Ethylenoxid mh 1 Mol Oleyuunin, Distearyldimemylaiiinioniumchlorid, Lauryitrimethy- 
lammoniumchloridL Cetylpyridiniumbromid und mit Dimethylsulfat quateraierter Stearim&uretriethanolamine- 
ster. der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wirdL 

Der Tensidgehalt der polymerisierbaren waBrigen Mischung betragt 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 
10 Gew.-%. In den meisten Fallen weisen die polymerisierbaren waBrigen Mischungen einen Tensidgehalt von 

35 13 bis 6 Gew.-%auf. 

Die polymerisierbaren w&firigen Mischungen kdnnen als Komponente (f) gegebenenfalls mindestens einen 
LOsevermittler enthalten. Hierunter sollen mh Wasser mischbare organische L6semittel verstanden werden, 
z. B. Alkohole, Gtykole, Potyethytengrykoie bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine 
Doppelbindungen im MolekOl enthalten. Geeignete Ether stud Methyiglykol, Butylgrykol, Butyldiglykol, Methyl- 
40 dighykol, Buryltriglykol 3-Ethoxy-l-propanol und Glycerinmonomethylether. 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen enthalten 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines Losevermittlers. 
Falls Ldsevermittler eingesetzt werden, betrdgt ihr Gehalt in der polymerisierbaren waBrigen Mischung vor- 
zugsweise bis 25 Gew.-%. 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisa- 
45 tionsregler, Fullstoffe und Zellkeimbildner enthalten. Verdicker werden beispielsweise zur Optimierung der 
Schaumstruktur und zur Verbesserung der Schaumstabilitat eingesetzt Man erreicht damit, dafi der Schaum 
wahrend der Polymerisation nur geringffigig schrumpft Als Verdickungsmittel kommen alle hierfur bekannten 
naturtichen und synthetischen Porymeren in Betracht, die die Viskosit&t eines waBrigen Systems stark erhdhen. 
Ffierbei kann es sich urn wasserquelibare oder wasserldsliche synthetische und naturliche Polymere handeln. Als 
so Verdicker sind auch purverfdrmige Superabsorber geeignet 

Eine ausfuhrliche Obersicht fiber Verdicker findet man beispielsweise in den Verdffentlichungen von R.Y. 
Lochhead und WJL Fron, Cosmetics&Toileteris, 108, 95—135 (Mai 1993) und MX Clarke, TUieological Additi- 
ves" in D. Laba (ed.) "Rheological Properties of Cosmetics and Toiletns", Cosmetic Science and Technology 
Series, VoL 13, Marcel Dekker Inc. New York 1993. 
53 Als Verdicker in Betracht kommende wasserquelibare oder wasserl&sliche synthetische Polymere sind bei- 
spielsweise hochmolekulare Polymerisate der oben unter (a) beschriebenen Sauregruppen enthaltenden mono- 
ethylenisch ungestttigten Monomeren. Solche Verdicker sind beispielsweise hochmolekulare Homopolymerisa- 
te von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure oder geringffigig vemetzte Co polymerisate aus Acrylsaure und/ 
oder Methacrylsaure und einer Verbindung, die mindestens 2 ethylenisch unges&ttigte Doppelbindungen enthalt, 
60 z. B. Butandioldiacrylat AuBerdem eignen sich hochmolekulare Polymerisate von Acrylamid und Me thacry la- 
mid oder Coporymerisate aus Acrylsaure und Acryiamid mit Molmassen von mehr als 1 Million. Solche Copoly- 
merisate sind als Vermckungsmhtel bekannt Auch hochmolekulare Polyethylenglykole oder Copolymerisate 
aus Ethyl englykol und Propyiengrykol so wie hochmolekulare Polysaccharide wie Starke, Guarkernmehl, Johan- 
nisbrotkernmehl oder Derivate von Naturstoffen wie Carboxymethylcellulose rlydroxyethylcellulose, Hydrox- 
ys ymethylcettulose, Hydroxypropylcellulose und Cellulose Mischether sind bekannte Verdicker. Eine weitere 
Gruppe von Verdickern sind wasserunlSsliche Produkte, wie femteiliges SUiciumdioxid, pyrogene KJeselsauren, 
FaUungskieselsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modifikationen, ZeoEthe, Titandioxid, Cellulosepulver, 
oder andere von Superabsorbern verschiedene feinteilige Pulver von vernetzten Polymerisaten. Die polymeri- 
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sierbaren waBrigen Mischungen kSnnen die Verdicker in Mengen bis zu 30 Gew.-% enthalten. Falls solche 
Verdickungsmittel ttberhaupt eingesetzt werden, sind sie in Mengen von 0,1, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% in 
der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthalten. 

Urn die Schaumstruktur zu optimieren, kann man gegebenenfalls Kohlenwasserstoffe mit mindestens 5 
C-Atomen im MolelcQl zu der w&Brigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstoffe sind 5 
beispielsweise Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Octan, Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht 
kommenden aliphatischen Kohlenwasserstoffe kdnnen geradkettig, verzweigt oder zykiisch sein und haben eine 
Siedetemperatur, die oberhalb der Temperatur der waBrigen Mischung wShrend des Schaume ns liegt Die 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe erhdhen die Standzeh der noch nicht polymerisierten geschaumten waBrigen 
Reaktionsmischung. Dadurch wird das Handling der noch nicht polymerisierten Schaume erleichtert und die 10 
ProzeBsicherheit erhdht Die Kohlenwasserstoffe werden in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
polymerisierbare waBrige Mischung eingesetzt Im Fall ihres Einsatzes betragen die bevorzugt in der waBrigen 
Mischung vorliegenden Mengen 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Um die Eigenschaften der Superabsorber zu variieren. beispielsweise die Aufnahmegeschwindigkeit und die 
Aufnahmekapazitat von Wasser, kann es von Vorteil sein, der waBrigen Reaktionsmischung einen Polymerisa- is 
tionsregler oder eine Mischung mehrerer Polymerisationsregler zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsregler 
, sind beispielsweise Aineisensaure,Thioverbmdungen wie 2-Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobu- 
tanol Dodecylmercaptan, ThioglykolsSure oder Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triet- 
hylamin, Morpholin oder Piperitfin. Die Mengen an Polymerisationsregler k&nnen bis zu 10 Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzten Monomeren, betragen. Falls Polymerisationsregler eingesetzt werden, verwendet man 20 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 

Die unter (g) angegebenen fakultativ zu verwendenden Bestandtefle kdnnen einzeln, oder in Mischung bei der 
Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate eingesetzt werden. Man kann jedoch auch in Abwesenheit 
von Verdickem, Schaumstabilisatoren, Fullstoffe, ZellkeimbUdner und Polymerisationsreglern arbeitea 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumfSrmigen, vernetzten Polymerisa- 25 
ten wird in einer ersten Verfahrensstufe die oben beschriebene polymerisierbare waBrige Mischung geschaumt 
Zu diesem Zweck wird in der waBrigen Monomerphase ein gegenuber Radikalen inert es Gas in Form von f einen 
Blasen in der Art dispergiert, daB sich ein Schaum bOdet Das Eintragen von Gasblasen in die Monomermischung 
gelingt beispielsweise mh Hilfe von Schlag-, Schflttel-, Ruhr- oder Peitschvorrichtungen. Ferner ist es mOglich 
solche Schaume dadurch herzustellen, daB Gase aus einer flttssigkeitsbedeckten Offnung ausstrdmen oder durch 30 
das Ausnutzen von Turbulenzerscheinungen in Strdmungen. SchlieBlich kann auch die Ausbildung von Lametlen 
an DriUiten oder Sieben fur diesen Zweck genutzt werden. Diese unterschiedlichen Methoden kdnnen auch 
gegebenenfalls miteinander kombiniert werden. Als gegenuber Radikalen inerte Gase eignen sich beispielsweise 
StickstofF, Kohiendioxid, Helium, Neon und Argon. Vorzugsweise verwendet man Stickstoff. 

Die Herstellung des Schaums erfolgt erfindungsgemaB getrennt von der Polymerisation. Die polymerisierbare 35 
waflrige Mischung kann beispielsweise in technischen Apparaturen geschaumt werden, die fur die Herstellung 
von Harnstoff-Formaldehyd-Schiumen bekannt sind; vgL Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part 11, SL 679 
. ff (1973) . Das Schaumen der polymerisierbaren w&Brigen Mischung kann im Labor im einfachsten Fall in einer 
konventionellen KDchcnmaschine erfolgen, die mit Schneebesen bestuckt ist Die Schlagschaumerzeugung wird 
vorzugsweise in einer taertgasatmosphare durchgefOhrt Als Inertgase sind beispielsweise Stickstoff, Edelgase 40 
oder Kohlendioxid verwendbar. Zur Herstellung des Schaums werden alle Komponenten der Reaktionsmi- 
schung vereinigt ZweckmfiBigerweise geht man dabei so vor, daB zun&chst alle wasserlSslichen Komponenten 
in Wasser geldst werden und daB man erst danach die wasserunldslichen Stoffe zusetzt Je nach verwendetem 
Verfahren der Schlagschaumerzeugung und in Abh&ngigkeit von dem in der polymerisierbaren waBrigen 
Mischung enthaltenen Initiator kann es auch von Vorteil sein, den Initiator erst am Ende des Auf schlagprozesses 45 
der Mischung zuzusetzen. Die Konsistenz der Schlagschaume kann in einem weiteren Bereich variiert werden. 
So ist es mdglich, leichte flieBfahige Schlagschaume oder aber steife, schnittfeste Schaume herzustellen, Ebenso 
karni man die mittiere GroBe der Gasblasen, ihre Grofienverteilung und ihre Anordnung in der FlUssigkeits ma- 
trix durch die Auswahl der Tenside, der Losevermittler, Verdicker und Schaumstabilisatoren, ZeUkeimbildner, 
der Temperatur und der Aufschlagtechnik in einem weiten Bereich variieren, so daB man in einfacher Weise 50 
Dichte, Offenzelligkeit oder Wandstarke des Matrixmaterials einsteUen kann. Die Temperaturen der polymeri- 
sierbaren waBrigen Mischung liegen wahrend des Schaumvorgangs in dem Bereich von — 10 bis 100; vorzugs- 
weise 0 bis +50°C In jedem Falle werden bei der Schaumerzeugung Temperaturen angewandt, die unterhalb 
des Siedepunkts von Bestandteilen der polymerisierbaren waBrigen Mischung liegen. Die Schaumerzeugung 
kann auch unter erhdhtem Druck erfolgen, z. B. bei 1,5 bis 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmospharen- 55 
druckgearbeitet 

GegenQber den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von schaumfdrmigen Superabsorbern ist ein 
wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Herstellung solcher Schaume darin zu sehen, daB man in der ersten 
Verfahrensstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geschaumt e, polymerisierbare waBrige Mischungen erhalt, 
die uber einen langeren Zeitraum, i B. bis zu 6 Stunden stabil sind, so daB sie beispielsweise problemlos eo 
gehandhabt werden kttnnen. Die noch nicht polymerisierten schaumformigen Mischungen kdnnen beispielswei- 
se fur die nachfolgende Polymerisation in eine geeignete Form gebracht werden, um die fOr eine bestimmte 
Anwendung gewfinschten Formkdrper herzustellen. Der bei der Formgebung der geschaumten polymerisierba- 
ren waBrigen Mischung mdglicherweise anfallende Abfallschaum kann ohne weiteres in den ProzeB zurixckge- 
fflhrt werden. Das geschfiumte polymerisierbare Material kann beispielsweise in der gewunschten Starke auf ein 65 
temporares Tragermaterial, das vorteilhafterweise mit einer An tihaf tbesch ichtung ausgestattet ist aufgetragen 
werden. Man kann beispielsweise den Schaum auf eine Unteriage aufrakeln. Eine andere Mdglichkeh besteht 
darin, die polymerisierbare schaumfdrmige waBrige Mischung in Formen einzufQlIen, die ebenfails antihaftbe- 
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schichtet sind und den Schaum darin auszupolymerisieren. 

Da die geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung eine lange Standzeit aufweist, eignet sich dies 
Mischung auch fur die Herstellung von VerbundmaterialieiL So kann beispielsweise der nach der Schlagschaum- 
erzeugung hergest elite polymerisierbare Schaum auf ein permanentes Trflgermaterial aufgebracht werden, z. B. 

5 Folien aus Poiymeren (z. B. Fofien aus Polyethylen, Polypropylen oder Potyamid) oder Metafien, Vliesen, Fluff, 
Tissues, Gewebe, natflrliche oder synthetische Fas era, oder auf and ere Schaume. Bei der HersteCung von 
Verbundmaterialien kann es unter Umstanden auch vorteilhaft sein, den polymerisierbaren Schaum in Gestalt 
von bestimmten Strukturen oder in unterschiedlicfaer Schichtdicke auf ein Tragermaterial aufeubrmgen. Es ist 
jedoch auch mCguch, den polymerisierbaren Schaum auf Fluff -Schichten aufzutragen und sie so zu impragnie- 

10 ren, dafi der Fluff nach der Polymerisation tntegraler Bestandteil des Schaums ist. Die in der ersten Verfahrens- 
stufe erhaltGche geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung kann auch zu grofien BlScken geformt und 
polymerisiert werden. Die Bldcke konnen nach der Polymerisation zu kleineren Formkorpern geschnitten oder 
gesagt werden. Man kann auch sandwichartige Strukturen herstellen, indem man eine geschaumte polymerisier- 
bare waBrige Mischung auf eine Unterlage auftragt, die schaumfdrmige Schicht mit einer Folie, Vliesen, Tissues, 

is Geweben. Fasern oder anderen Schaumen gegebenenfalls aus einem anderen Material als die zunachst verwen- 
dete Unterlage abdeckt und wiederum Schaum auftragt und gegebenenfalls mit einer weiteren Folie, Vliesen, 
Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schaumen abdeckt Der Verbund wird dann in der zweiten Verfahrens- 
stufe der Polymerisation unterworfen. Man kann jedoch auch sandwichartige Strukturen mit weiteren Schaum- 
schichten herstellen. 

20 In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemaBen Superabsorber erfolgt die 
Polymerisation der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung. Die Polymerisation kann je nach 
verwendetem Initiator durch TemperaturerhOhung, durch Uchteinwirkung, durch Bestrahlen mit Elektronen- 
strahlen oder auch durch TemperaturerhOhung und Lichteinwirkung erfolgen. Urn die Temperatur der ge- 
schaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung zu erhohen, kann man alle in der Technik Oblichen Verfahren 

25 anwenden,' beispielsweise den Schaum mit heizbaren Platten in Kontakt bringen, Einwirkung von Infrarotbe- 
strahlung auf den polymerisierbaren Schaum oder Beheizen mit Hilf e von Mikrowellen. Falls dickere Schichten 
eines Schaumstoffs hergest ell t werden sollen, z. B. Schaume mit Dicken von mehreren Zentimetem, ist die 
Erwarmung des polymerisierbaren geschaumten Materials mit Hilfe einer Mikrowelle besonders vorteilhaft, 
weil auf diesem Wege eine relativ gletchmaBige Erwarmung erreicht werden fe«nn 

30 Die Polymerisation erfolgt beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis ISO, vorzugsweise in dem Bereich von 
20bisl00°G 

Bei Initiierung der Polymerisation durch Lichteinwirkung auf das geschaumte polymerisierbare Material kann 
man alle konventionellen Belichtersysteme anwenden, sofern ihr Emissionsspektrum an den eingesetzten Pho- 
toinhiator adaptiert ist. Bei einem Start der Polymerisation durch Belichten wird vorteilhaft eine Kombination 

35 eines Photoinitiators eines thermischen Initiators oder/und aber ein Photoinitator eingesetzt, der auch als 
thermischer Initiator wirken kann, z. B. Azoinitiatoren. Da sich der Schaum wahrend der Polymerisation durch 
die hone Polymerisationswarme stark erwarmt, wird auf diese Weise ein besonders schneller und effektiver 
Ablauf der Polymerisationsreaktion erreicht. Bei der Initiierung durch Lichteinwirkung Begt die Polymerisation- 
stemperatur in dem Bereich von 0 bis 150, vorzugsweise 1 0 bis 100° C 1 

40 Ein wesentlicher VorteO des erfindungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, daB die Polymerisation unter 
weitgehendem Erhalt der Struktur der gescmtumten polymerisierbaren waBrigen Mischung ablauft, d. h. der 
polymerisierbare Schaum verandert wahrend der Polymerisation sein Volumen nur unwesenthch. Die Polymeri- 
sationsreaktion wird durch die Starttemperatur, die Initiierungstechnik oder die Warmeabfuhr beeinfluBt Die 
Polymerisationstemperatur wird vorzugsweise dahingehend kontrolliert, dafi ein Sieden der polymerisierbaren 

45 waBrigen Mischung vermieden wird. Mit fortschreitender Polymerisation tritt eine Verf estigung des Schaums 
infolge zunehmender Gelbildung ein. Nach Beendigung der Polymerisation liegt ein scliaumfdrmiges Hydrogel 
vor, daB einen Wassergehalt von 30 bis 80 Gew.-% hat. Der Schaum hat zumindest teilweise eine offenzellige 
Struktur. Fur die Anwendung des Schaums als Superabsorber ist eine Restfeuchte von 1 bis 45, vorzugsweise 15 
bis 35 Gew.-% wunschenswert Das bei der Polymerisation anfallende schaumfdrmige Hydrogel wird daher 

50 meistens getrocknet Urn einen flexiblen Schaum zu erhalten, mufi der Schaum eine gewisse Restfeuchte 
aufweisen. Der Wassergehalt hangt stark von der Dichte des erzeugten Schaums ab. Je hdher die Dichte ist, 
des to mehr Restfeuchte ist einzustellea Daher kann eine Obergrenze von 35 bis 45 Gew.-% Wasser durchaus 
sinnvoll sein. Wird ein Ansatz mit sehr hohem Festgehalt polymerisiert, der einen Schaum mit einer sehr hohen 
Dichte ergibt, kann es sogar notwendlg sein, nach der Polymerisation den Schaum weiter anzufeuchten, urn die 

55 notwendige Flexibflitat zu erhalten. 

Der Schaum kann mit Hilfe aller konventionellen Techniken getrocknet werden, beispielsweise durch Erhit- 
zen mit einem heiBen Gasstrom, durch Anlegen von Vakuum, durch Infrarotbestrahlung oder durch Erhitzen mit 
MucroweDenstrahlung. Die Mikrowellenstrahlung erweist sich auch hier wiederum beim Trocknen von groBvo- 
himigen Formkorpern als vorteilhaft 

60 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man einen Oberwiegend oder zumindest teilweise offenzelli- 
gen Superabsorberschaum, der relativ hart und sprdde ist. Fur viele Anwendungen werden jedoch Schaume 
verlangt, die flexibel sind. Der zunachst erhaltene relativ harte und sprdde Schaum kann jedoch Bexibilisiert 
werden. Dies kann mit Hilfe von externen Weichmach ern oder durch eine interne Flexibilisierung geschehen. 
Externe Weichmacher sind Komponenten, die zusatzlich zu den gelbfldenden Komponenten entweder der 

55 Reaktionsmhchung vor dem Verschaumen zugesetzt werden, oder die nachtraglich auf den Schaum aufgetragen 
werden. Als Weichmacher kommen beispielsweise hydrophile und hygroskopische Substanzen in Betracht. Eine 
externe Flexibilisierung wird in erster Linie durch das gezielte EinsteUen eines bestimmten Restwassergehalts 
erreicht. Weiterhin kann die Flexibilisierung durch den Einsatz von beispielsweise Poryolen wie Glycerin, 
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Polyalkylenglykolen wie Polyethyienglykolen oder Polypropylenglykolen, oder kationischen Tensiden verbes- 
sert werden. Geeignete kationische Tenside sind beispielsweise mit Dimethylsulfat quatemierte Umsetzungs- 
produkte von 1 M 1 Oleylarain mit 5 bis 10 Mol Ethylenoxki, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryitrime- 
thylammoniumchlorid, Ce ty lpyridiniumbromid und Ethanolaminester langkettiger Fettsauren wie Stearinsaure- 
diethanolaminester, Stearinsauremonoethanolaminester und Stearinsauretriethanolaminester, der bevorzugt als 5 
externer Weichmacher eingesetzt wird 

Unter intcrner Flexibilisierung des Schaums wird der Einsatz von weichmachenden Komponenten verstan- 
den, die in die Gelstruktur emgebaut werden. Hierbei kann es sich urn Substanzen handeln, die selbst ungesattig- 
te Gruppen tragen und bei der Polymerisation als Monomere (b) in der polymerisierbaren waBrigen Mischung 
vorliegen und mit in die Gelstruktur eingebaut werden oder daB sie mit dem gelbildenden Material reagieren. to 
Der interne Weichmacher soil eine Erniedrigung der Glastemperatur des Polymeren bewirken, das den Super- 
absorber darstellt Als interne Weichmacher sind beispielsweise Ole&ne, Ester aus ethylenisch ungesattigten C 3 - 
bis C5-Carbonsauren und einwertigen C* bis C»-Alkoholen oder Potyethylenglykol- oder Polypropyienglykol- 
monoester von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Cs-Carbonsauren geeignet Zur internen Flexibilisierung 
eignen sich diejenigen Monomeren (b> die die Glastemperatur der entstehenden Copolymerisate mit den 15 
Monomeren (a) herabsetzen, z. B. Vinylester von mindestens 4 C-Atome enthaltenden gesattigten Carbonsau- 
ren, Alkyivinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, Vinyllactame und alkykubsthuierte Styrole 
wie EthyistyroL 

We oben bereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Vernetzungsdkhte bei den erfindungsgemaBen 
Superabsorberschaumen bereits wahrend der Herstellung erzeugt werden. Dies ist besonders vorteilhaft wenn 20 
man als Monomere der oben beschriebenen Komponenten 

(a) Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinyisulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure oder deren Mischungen 
und . 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserloslichen und mindestens einem wasserunldslichen Vernet- 25 
zer einsetzL 

Dennoch kann es wunschenswert sein, den Vernetzungsgrad des Schaumes nachtraghch zu verandern. Um 
dieses Ziel zu erreichen, kann man beispielsweise wahrend der Polymerisation durch den Zusatz geeigneter 
Monomere in das Gel latente VernetzungssteUen einbauen, die unter den Bedingungen der Schaumherstellung 30 
nicht zu Vernetzungsreaktionen ftthren, jedoch unter speziellen Bedingungen, die nachtragfich angewandt 
werden konnen, z. B. durch stark erhdhte Temperatur, in der Lage sind, weitere Vernetzungspunkte in der 
Gelstruktur zu bOden. Als Beispiele fur solche Monomere kann der Einbau von Hydroxy gruppen enthaltenden 
Verbindungen dienen, die bei hdherer Temperatur, d h. bei Temperaturen oberhalb von 150° C in der Lage sind, 
mit den Carboxyjgruppen in der Schatimstruktur zu reagieren. Geeignete Verbindungen, die latente Vernet- 35 
zungsstellen aufweisen, sind beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat 
Monoacrylsaureester des Glycerins, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polyethyienglykolen mit min- 
destens 2 Ethylenglykoleinheiten, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polypropylenglykolen mit minde- 
stens 2 Propylengiykoleinheiten und Monomethacrylate von mehrwertigen Alkoholen, z. B. Hydroxybutylme- 
thacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, HydVoxyethylmethacrylat oder Glycerinmonom ethacrylat 40 

Als weitere Moglichkeit einer homogenen Nachvernetzung bietet sich der nachtragliche Zusatz von Vernet- 
zungsreagenzien an, d. h. Verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die unter geeigneten 
Bedingungen in der Lage sind, z. B. beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb von 70° C, mit den Sauregruppen 
des schaumfdnnigen Hydrogel zu reagieren. In diesem Falle ist es auch mSgEch, gesteuert flber die Eindringtiefe 
des Vernetzers, eine Modifikation der inhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. Geeignete Vernetzer 45 
bilden mh den Carboxyigruppen der Poiymermatrix kovalente oder ionische Bindungen. Geeignete Vernet- 
zungsmittel sind Verbindungen, die mindestens zwei funkn'oneUe Gruppen der gleichen oder unterschiedlicher 
Art aufweisen, z. B. Hydroxy-, Amino-, quaternare Ammonium-, Isocyanato-, Epoxi-, Aziridino-, Ester- oder 
Amidgruppen. Bevorzugte Nachvernetzungsmittel sind Polyalkohole wie Glycerin oder Bisepoxide. Das Auf tra- 
gen der Vernetzungsmittel auf das geschaumte Material kann beispielsweise durch Spruhen, Tauchen oder 50 
durch Gasphasenabscheidung erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Superabsorberschaume haben beispielsweise eine Dichte yon 10 3 bis OS, vorzugs- 
weise 0,05 bis 0,7 g/cm 3 . Die Dichte L von Superabsorberschaumen wird gravimetrisch bestimmt Aus einer 
gleichmaBigen Schaumschicht mit einer definierten Dicke zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise 
mit einem scharf en Messer Quadrate mit einer Seitenlange von 5 cm aus. Diese Proben werden gewogen und das 55 
erhaltene Gewicht durch das aus den MaBen errechnete Volumen dividiert. 

Um die aus dem schaumf6rmigen Superabsorber extrahierbaren Anteile zu bestimmen, wird eine getrocknete 
und gemahlene Schaumprobe in einer O^-gew.-'Kiigen Kochsalzldsung dispergiert und die Dispersion 1 Stunde 
gerOhrt Danach filtriert man das schaumfOrmige Material ab und bestimmt die Menge des extrahierten Anteils 
im Fdtrat titrimetrisch. 60 

Die Aiimahmekapazitat des schaumfdrmigen Superabsorbers an Wasser pro Gramm Superabsorber wird an 
SchaumstOcken bestimmt, die eine Dicke von 3 mm haben und jewetls 1 g wiegen. Die Pruning der Retention 
erfolgt hierbei nach dem sogenannten Teebeuteltest. Als FlUssigkeh dient dabei eine 0^-%ige Kochsalzl6sung. 
1 g des schaumfdrmigen Materials wird in einen Teebeutel geffillt, der dann verschlossen wird. Der Teebeutel 
wird danach eine bestimmte Zeit lang in die Fliissigkeit eingetaucht und nach einer Abtropfdauer von 10 Minu- 65 
ten zuruckgewogen. Fur die Berechnung der Absorptionskapazitat muB ein Bltndversuch durchgefahrt werden, 
bei dem ein Teebeutel ohne schaumfSrmigen Superabsorber in die Losung eingetaucht und das Gewicht des 
Teebeutels nach der oben angegebenen Abtropfdauer von 10 Minuten bestimmt wird Die Aufnahmekapazitat 
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ergibt sich dann aus folgender Beziehung 

Gewicht des Teebeutels rait Super absorber schaum - 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Aufnahmekapazitat = — 

Gewiclit des e ing ewogenen Superabsorberschaums 

Die Retention wird foIgendermaBenennittelt: 
Gleiche Vorgehensweise wie oben, nur wird ansteUe des Abtropf ens der Teebeutel 3 min in einer Zentrifuge mit 
einer Beschleunigung von 250 g geschleudert 

Gewicht des Teebeutels nach dem Schleudern - 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Retention = : : 

Gewicht des eingewogenen Gewichts des Superab- 
sorberschaunts 

Die Auroahmegeschwindigkeit (Absorption Speed, im folgenden mit AS bezeichnet) wurde dadurch ermittelt, 
daB man aus gleichmaBig 3 mm dicken Schaumschichten rechteckige Proben mit einem Gewicht von 1 g mit 
Hilfe eines scharfen Messers ausschnitt Diese Proben wurden in einer Petrischale mit 20 g synthetischem Urin 
ubergossen. Mh Hilfe einer Stoppuhr wurde die Zeit ennittelt, die der Schaumstoff bendtigte, urn den syntheti- 
schen Urin vollstandig aufzunehmen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (AS) in g/g • s errechnet sich zu: 

AS — 20 g/[l g* gemessene Zeit (in s)] 

Ferner wird bei diesem Test die GleichmaBigkeh der Flussigkeitsaufhahme nach einer 6-stufigen Kotenskala 
bewertet Die Noten 1—6 haben folgende Bedeutung: 

1 : Der Schaum qui Lit von Anf ang an homogen. 

2: Der Schaum quillt nach wenigen Sekunden homogen. 

3: Der Schaum quillt nach 30 s homogen. 

4: Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber nur ein kleiner Teil ist da von betroff en, 
5: Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber ein wesentlicher TeQ ist davon betroff en. 
6: Der Schaum quillt die ganze Zeit nur an der Obcrflache. 

Rezeptur fur synthetischen Urin: 
in 1 1 destilliertem Wasser werden die folgenden Salze geldst: 
2,00 g-Ka 
2,00gNa2SO 4 
0,85 g NH4H2PO4 
0,15g(NH4)2HPO4 
0,19gCacl 2 
0^3gMga2- 

Die eingesetzten Salze mussen wasserfrei sein. 

Stabilitat des Schaums im gequollenen Zustand 

Anhand der in obigem Test erhaltenen Proben wurde die Stabilitat des ausgequoUenen Materials nach einer 
4-stuHgen Notenskala bewertet Die Noten 1 —4 bedemen dabei: 

1: Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischale genommen werden und kann um 180° gebogen werden, 
ohnc daB er reiBt. 

2: Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischale genommen werden. 

3: Der Schaum reiBt beim herausnehmen aus der Petrischale. 

4 : Der Schaum zerfallt zu einem unzusammenhangenden Gelhauf en. 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden, schaumfSrmigen, vernetzten Porymerisate kdnnen fur samtli- 
che Zwecke verwendet werden, fur die die in der Literatur beschriebenen schaumformigen Superabsorber 
eingesetzt werden. Sie werden z. B. in Sanitarartikeln, die zur Adsorption von Kdrperfiussigkeiten eingesetzt 
werden und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden verwendet. Sie eignen sich beispielsweise als 
wasserabsorbterender Bestandteil in Wtndeln, Damenbinden und Inkonti n e n za r dkeln. Sie kfinnen in Form von 
VerbundmateriaEen eingesetzt werden. Schaumfdrmige Superabsorber kdnnen auBerdem als Dichtungs materi- 
al, als Bodenverbessenmgsmittel, als Bodenersatzstoff und als Verpackungsmaterial verwendet werden. Speztel- 
le Ausgestaltungen von Gegenstanden, die schaumfdrmige Superabsorber enthalten, werden beispielsweise 
ausfuhrlich in der WO-A-94/22502 beschrieben. Die schaumfdrmigen Superabsorber eignen sich auBerdem zur 
Entwassening von Schlaxnmen, zum Etndicken waBriger Lacke, z. B. for die Entsorgung von Restmengen nicht 
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verbrauchter wftBriger Lacke oder Farben, indem man z. B. pulverfdrmige schaumfdrmige Superabsorber zu 
wafirigen Lackresten zugibt, bis eine Verfestigung eintritt Die schaumfdrmigen, wasscrabsorbierenden, ver- 
netzten P lymerisate kdnnen auBerdem zur Entwasserung von wasserhaltigen Olen verwendet werden. Sie 
kdnnen beispielswcise in Form eines Pulvers mit einem mittleren Teilchendurchmcsser von 150 jim bis 5 mm bei 
den ben beschriebenen Anwendungen eingesetzt werden. 

Die oben beschriebenen SchSume konnen auf grund ihrer Eigenschaften verschiedene Funktionen in Hygiene- 
artikeln bei der Speicherung von Kdrperflussigkeken erfOllen: 

— Acquisition 

— Distribution und/oder 

— Speicherung. 

Die Speicherung von Kdrperflussigkeken wird von den Schaumen vollstandig abernommen, wahrend fur die 
Funktionen Akquisidon und Distribution gegebenenfalls weitere Bestandteile wie high loft-Nonwovens, Poly- 
propylen-Vfiese; Polyester- Vliese oder chemisch modifizierte Zellstoffe unterstutzend als Schicht auf den Schau- 
raen Verwendung finden kdnnen. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent, sofern aus dem Zusammenhang nichts 
anderes hervorgeht 

Beispiele 
Beispiel 1 

In einem Becherglas werden mit Hilfe eines MagnetrOhrers die folgenden Komponenten vermischt: 

224,20 g einer 373-%igen Natriumacrylatl6sung in Wasser 
2 1^6 g Acrybaure 

1,05 g Triacryisfiureester eines mit 20 Ethylenoxid veretherten Glycerins 

3 ( 15 g Additionsproduktvon80MolEthylenoxidan 1 MolTalgfettalkohol 

0^3 g 1,4-Butandioldiacrylat 

4^0 g Pentan 
49,68 g Wasser. 

Die erhaltene homogene Mischong wird in einen 2-1-Kolben eingef ullt, in den von unten her Argon eingeleitet 
wird In den Kolben sind 2 Schneebesen eingesetzt, die mit jeweils einem Rtihrer der Firma Janke&Kunkel Typ 
RW 20 DZM verbunden sind. Der Argonstrom wird so eingesteflt, daB er mit einer Geschwindigkeit von 23 1/h 
durch die Reaktioosmischung perlt Die beiden Rfihrer werden zun&chst auf eine Drehzahl von 60 UpM 
eingestellt Zu der Rcaktionsmischung werden 45,00 g feingemahlener Superabsorber (PartikeIgr6Be < 100 urn) 
gegeben und homogen untergemischt Die freie Offnung des Kolbens wird fast vollstandig mit Parafilm abge- 
dichtet und die Rfflirerdrehzahl auf 1000 UpM erhdht Die Mischung wird bei dieser Drehzahl fflr 20 min bei 
Raumtemperatur aufgeschlagen. 5 Minuten vor Ende des Aufschlagprozesses werden 113 g einer 3-%igen 
Lfisung von 2^'-Azobis(2-antidmopropandmydrochIorid in den Kolben gegeben. Nach Ende der Aufschlagpe- 
riode wird ein feinteiliger, gut flieBf&higer Schlagschaum erhalten. 

Der Schaum wird in einer Schichtdicke von 3 mm in eine Kiste aus Polypropylen (MaBe: Breite 20 cm, Tiefe 
20 cm, H6he 15 cm) gefOIlt, die zuvor mit Argon gespult wurde. In dieser Kiste wird der Schaum fQr 60 sea mit 
einem BeKchter bestrahlt Erhalten wird eine gleichm&Big 3 nun dicke leicht flexible Schaumschicht, die sich 
leicht aus der Kiste herausnehmen laBt Sie wird in einem Vakuumtrockenschrank bei 70° C und einem Vakuum 
von 20 mbar auf einen Restwassergehalt von 25% getrockneL Zur Aquilibrierung wird die getrocknete Schaum- 
schicht ttber Nacht in einer festverschlossenen Tfite aus Polyethylen gelagert Danach ist die erhaltene Schaum- 
schicht nach wie vor weich und flexibeL Fur Testzwecke wird ein kleiner Teil der Probe im Vakuum vollstandig 
getrockneL 

Eigenschaften des Superabsorberschaums: 

Dichte:650g/1 
Extrahierbare Anteile: 5,7% 
Aufnahme: 23,5 g/g 
Retention: 10,6 g/g 
AS:l,lg/g.s 

GlddimaBtgkeit der Absorption: Note 1 
Stabilitat im gequollenen Zustand: Note 1. 

Beispiel 2 

Einsatzstoffe: 

400,00 g Na-AcrytaUdsung(37,3-%ig) 
38,10 g Acrylsaure 
2,00 g Trimethylpropantriacryiat (TMPTA) 
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21,22 g 2^-Az bis-{N,N'-dhTiethyleneisobutyraiiiicUn)^ (3-%ige w&Brige Ldsung) 

10,00 g Na-Salz eines Ct3/Cis-Oxoalkoholschwefelsaurehalbesters 

In einem Schraubdeckelgef a& wird zunachst der Veraetzer (TMPTA) in der Acrylsaure geldst Unter Ruhren 
5 werden das Na-Acryiat sowie der Emulgator zugegeben. Der Ansatz wird mitt els Magnetruhrer mindestens 
4- Stunden gertthrt In einer handelstiblichen Bosch-Kuchen mason ine tnit Abdeckung wird der Ansatz bei hdch- 
ster RQhrstufe zu einem Schaum aufgeschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum fiber dem Schaum 
standig mit Kohlendioxid gefflllt Nach 15 Minuten wird die StarterlSsung zugegeben und weitere 5 Minuten 
geschlagen. Es entsteht ein f einer, gut fliefifahiger Schlagschaum von ca. 3 liter Schaumvolumen. 
to Der Schaum wird in eine 15,5 x 19,0 x 18,0 cm gro8e Form aus Polypropylen umgefuDt und 10 Minuten in der 
Mikrowelle polymerisierL 
Es wird ein 7 cm dicker Schaumblock erhalten. 

Eigenschaften des Superabsorberschaums: 

15 

Dichte:115,3g/1 
Extrahierbare Anteile: 10,4% 
Aufnahme: 57,4 g/g 
Retention: 32£ g/g 
20 AS:>37g/g-s 

Beispiel 3 

Einsatzstoffe: 

25 

400,00 g Na- Acrylatldsung (37,3-%ig) 
38,10 g Acrylsaure 

2,00 g Trimethyipropantriaoyiat (TMPTA) 
21,22 g 2£'-Azobis^N,N'-a^emyleiiisobutyramicfo in Form einer 3%igen waBrigen Ldsung) 

30 10,00 g Na-Salz eines Ci3/Cis-OxoalkohoIscbwefelsaurehalbesters 

10,00 g einer hydrophflen Fallungskieselsaure mit einer mittleren TeilchengrQBe von 7 \im 

In einem SchraubdeckelgefaB wird zunachst der Vernetzer (TMPTA) in der Acrylsaure geldst Unter Ruhren 
werden das Na-Acrylat, der Emulgator und die FaDungskieselsaure zugegeben. Der Ansatz wird raittels Magnet- 
35 rflhrer mindestens 4 Stunden geruhrt In einer handelsubtichen Bosch-Kuchenmaschine mit Abdeckung wird der 
Ansatz bei hochster Ruhrstufe zu einem Schaum aufgeschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum 
Gber dem Schaum standig mit Kohlendioxid gefflllt Nach 15 Minuten wird die Starterldsung zugegeben und 
weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein f einer, steifer Schlagschaum von ca. 3 Liter Schaumvolumen. 
Der Schaum wird in eine 15,5 x 19,0 x 18,0 cm groBe Form aus Polypropylen umgefOllt und 10 Minuten in der 
40 Mikrowelle polymerisiert Man erhalt einen 8 cm dicken Schaumblock. 

Eigenschaften des Superabsorberschaums: 

Dichte:87^g/I 
45 Extrahierbare Anteile: 7,4% 
Aufnahme: 523 g/g 
Retention: 233 g/g 
AS:Q,12g/g-s 

so Beispiel 4 

Einsatzstoffe: 

400,00 g Na-Acrylatl6sung (373-%ig) 
55 38,10 g Acrylsaure 

2,00 gTrimethylpropantriacrylat 
21 ,22 g 2^-Azobis-(N^ , -cUmethylenisobutyraniid^ in Form einer 3-%igen waBrigen Ldsung) 

10,00 g Na-Salz eines Cij/Cis-Oxoalkoholschwefelsaurehalbesters 
5,00 g einer hydrophilen Fallungskieselsaure mit einer mittleren TeilchengrdBe von 7 u.m 

60 

In einem SchraubdeckelgefaB wird zunachst der Vernetzer (TMPTA) in der Acrylsaure geldst Unter Ruhren 
werden das Na-Acrylat der Emulgator sowie die Fallungskieselsaure zugegeben, In einer handelsubtichen 
Bosch- Kiichenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz bei hochster Ruhrstufe zu einem Schaum aufgeschla- 
gen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum fiber dem Schaum standig mit Kohlendioxid gefuMlt Nach 
65 15 Minuten wird die Starterldsung zugegeben und weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein f einer, steifer 
Schlagschaum von ca. 2 Liter Schaumvolumen. 

Der Schaum wird in eine 153 x 19,0 x18,0 cm groBe Polypropylenform umgefOllt und 10 Minuten in der 
Mikrowelle polymerisiert Man erhalt einen 7 cm dicken Schaumblock. 
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Eigenschaften des Schaums: 

Dichte:99,lg/1 
Extrahierbare Anteile:97% 

Aiifhahme: 61,3 g/g 5 

Retention: 3 1,1 g/g 

AS:0,80g/g.s 

_ Beispiel 5 

10 

Einsatzstoffe: 

400,00 g Na-Acrylat(37-%ig) 
38,10 gAcryisaure \ 
2,00 g Trimethylpropantriacrylat 15 
0,64 g 9 A ^nhifi^NT^'-di methylenisQbutyramidin)dihvdrochlorid in Form einer 3%igen waBrigen Losung) 
10,00 g Stearinsauretriethanolaminester rait Dimethylsuifat quarterniert 
2£0 g Hydroxyethylcellulose (2-%ige Brookfield Viskositat - 6000 mPa • s) 

In einera SchraubdeckelgefaB wird zunachst der Vernetzer in Acrylsaure geldst Unter ROhren werden das 20 
Na-Acrylat, der Emulgator sowie die Hydoxyethylcellulose zugegeben, Der Ansatz wird dann noch ttber Nacht 
gertthrt In einer handelsiiblichen Bosch-Kflcbenmaschine mit Deckel wird der Ansatz 20 min zu einem Schaum 
aufgeschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum Obex dem Schaumstandig mit Kohlendioxid gefQllt 
Danach wird die Starterlosung zugegeben und die porymerisierbare Mischung wehere 5 min geschlagen. Es 
entsteht ein f einer, steifer Schaum mit ca. 2,5 1 Volumen. Der Schaum wird in eine 15,5x 19,0x 18,0 cm groBe 25 
Form aus Porypropylen gefOIlt und im Mikrowellenof en porymerisiert 

Es wird ein 9 cm dicker Schaumblock erhalten. 

Eigenschaften des Superabsorberschaumes: 

30 

Dichte:76,4g/1 
Extrahierbare Anteile: 103% 
Wasseraufnahme: 55,3 g/g 
Retention: 42,1 g/g 

AS:Ug/g.s 35 

Beispiel 6 

Einsatzstoffe: 

40 

400,00 g 37-%ige waBrige Na-Acrylatl5sung 
38,10 gAcryisaure 

1,87 g Triacrylsaureester eines mit 20 Mol Etbylenoxid veretherten Glycerins 

0,64 g 22'-Azobis^,N'-dimemylemsobutyramidin)d^ in Form einer 3-%igen waBrigen L6 sung) 

1 0,00 g Stearinsauretriethanolaminester mit Dimethylsuifat quarterniert 45 

Nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorschrift wird ein Schaum hergesteUt. Es entsteht ein feiner, ziemlich 
steifer Schlagschaum von ca. 3J5 1 Schaumvolumen. Der Schaum wird in eine 15,5 x 19,0 x 18,0 cm groBe Form 
aus Polypropylen umgefuUt und 10 Minuten in einem Mikrowellenofen polymerisiert Man erhalt einen 8 cm 
dicken Schaumblock. 50 

Eigenschaften des Superabsorberschaumes: 

Dichte:843g/l 

ExtrahierbareAnteae:W% 55 
Wasseraufnahme: 58,4 g/g 
Retention: 43,2 g/g 
AS:Ug/g-s 

Beispiel 7 60 

Einsatzstoffe: 

400,00 g 37-%ige waBrige Na-Acrylatldsung 
313 gAcryisfiure 65 
2,0 g Trimethylpropantriacrylat 

0,64 g2£^Azobis^N,N'-dimemylenisobutyramk^ in Form einer 3%ig en waBrigen Ldsung) 

8,00 g Na-Salz eines Qj/Cts-CteaalkohoIschwefelsSurehalbesters 
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2,00 g Ci 3- Alkyisnlfonsaure als Na-Salz 

Die ben angegcbenen Einsatzstoffe werden nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorschrift geschaumt und 
polymerisiert Es entsteht zunachst ein feiner, steifer Schaum mit einem VoTumen von 3 L Nach dem Polymerisie- 
ren erhalt man einen 6 cm dlcken Schanmblock. 

Eigenschaften des Superabsorberschanmes: 

Dichte:lt3£g/1 
Extrahierbare Anteile: 9,5% 
Wasseraufnahme: 54 J g/g 
Retention: 43,2 g/g 
AS:l,3g/g.s 

Patentaiispruche 

1. Wasserabsorbierende, schaiimformige, vemetzte Polymerisate, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhalt - 
Uch sind durch 

(I) Schfiumeneinerp>olyTnerisierbarenwa6rigenMischting,die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoetbylenisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere, 
. (c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0; 1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 

fe) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Porymerisationsregler, FQUstoffe und/oder 
Zellkeunbilder ^ 

enth&lt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten 

Gases erfolgt, und 

(II) Porymerisieren der gesch&umten Miscbung unter Bildung eines schaumfdrmigen Hydrogels und 
Einstellen des Wassergehalts des schaumformigen Polymerisats auf 1 bis 45 Gew.-%. 

2. Wasserabsorbierende, schaumfOrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine polymerisierbare waBrige Mischung einsetzt, die als 

(a) Sauregruppen enthaltende monoetbylenisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 MoI% 
neutralisiert sind, 

(b) Ct> bis C25-01eftne, Ester aus monoethylenisch ungesattigten Ca- bis Cs-Carbonsauren und einwer- 
tigen Or bis Ca-Alkoholen, Polyethylenglykol- oder Polypropylenglykolraonoester von monoethyle- 
nisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren, Vinyl ester von mindestens 4 C-Atome enthaltenden 
gesattigten Carbonsauren, Alkyhrinytether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, alkylsubsti- 
tuierte Styrole, Hydroxyalkyl ester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren, N-Vi- 
nyUactame, N-Vmylimidazole mit 5 bis 8 C-Atomen sowie deren Salze und Quarternierungsprodukte, 
basische Ester oder Amide von monoethylenisch ungesattigten Cy bis Cs-Carbonsauren sowie deren 
Salze und Quarternierungsprodukte 

enthalt * ' 

3. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch I, dadurch gekennzeich- 
net,daB man eine polymerisierbare, waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthahenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zuinindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, und 

(b) eine Mischung aus mindestens einem wasserldslichen und mindestens einem wasserunloslichen 
Vernetzer einsetzt 

4. Wasserabsorbierende, schaumf drmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 0 t l bis 10 Gew.-% eines externen Weichmachers aus der Gruppe Polyole, Polyalkylengly- 

; kole und der kationischen Tenside enthalten. 

1 5. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die gesamte Oberflache nachvernetzt ist, indem man die schaumformigen, vemetzten Polymerisate 
mit mindestens 2 reaktive Gruppen aufweisenden Vernetzungsreagenzien impragniert die beim Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb von 70° C mit den im Hydrogel entbaltenen Sauregruppen reagieren. 
6. Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumformigen, vemetzten Polymerisaten, da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine polymerisierbare waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zu mindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls anderen monoethyleoisch ungesattigten Monomeren, 

(c) Vernetzer, 

(d) gegebenenfalls mindestens einem Polymerisationmhiator, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f) , gegebenenfalls mindestens einem Lfisevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsreglera, FuUstoffen und/oder 
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Zellkeimbildnern . 
in einer ersten Verfahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenttber Radikalen uierten 
Gases schfiumt und den so erhattenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Bildung eines 
schaumfSnnigen Hydrogels polymerisiert und den Wassergehah des schaumfdrmigen Hydrogels auf 1 bis 
45 Gew.-% einstellt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man als Monomere 

(a) Acrybture, Methacryisaure, Vinyisulf ons&ure, Acryiamidopropansxxlfonsaure oder deren Mischun- 

gen,und „ , 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserldslichen und mindestens einem wasserunlfisuchen 

Vemetzereinsetzt 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet dafi man als wasserldshche Vernetzer {c) 
Acryisaure- und Methacrylsaureester von mindestens zweiwertigen Alkoholen oder Methylenbisacrylaraid 
einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (e) Addhionsprodukte von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Atome enthaltcnde Alkohoie einsetzt wobei die 15 
Additionsprodukte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid angelagert enthal- 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (e) Alkalimetall- oder 
Ammoniumsalze von Schwefetsaurehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder Propy- 
lenoxid an Fett alkohoie, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Alkylbenzolsulfonsauren oder von Alkyl- 20 
phenolethersulfaten einsetzt 

1 1. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man als Tenside (c) Quarterniserungsproduk- 
te von tert Aminen oder Aminestern einsetzt die mindestens einen C10- bis Cis-Alkylrest enthalten. 
1Z Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man als Verdicker wasserquellbare oder 
wasserldshche synthetische oder naturiiche Polymere einsetzt 25 

13. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man als Verdicker pulverfdrmige Superabsor- 
ber einsetzt. . . 

14. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man als Stabihsatoren fur die gescnaumten 
waBrigen Mischungen aliphatische Kohlenwasserstoffe einsetzt deren Siedetemperatur oberhalb der Tem- 
pera tur der waflrigen Mischung wahrend des Schaumens liegt 30 

15. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Polymerisate nach den Anspru- 
chen 1 bis 5 in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Kdrperflussigkehen eingesetzt werden, in Verband- 
material zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmateriat als Bodenverbesserungsmittel, als Bodener- 
satzstoff und als VerpackungsrnateriaL 

16. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Polymerisate nach den AnsprO- 35 
chen 1 bis 5 in Form eines Pulvers mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 um bis 5 mm in 
Sanitarartikeln, die zur Absorption von KdrperflOssigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur 
Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmateriat als Bodenverbesserungsmittel und als Bodenersatzstoff 
zum Kultivieren von Pflanzen, 
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